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(54) Leicht dispergierbare FailungsWeselsaure 

(57) Failungskieselsaure gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemischen Parameter: 



BET-Oberfiache 

CTAB-Oberfiache 

Verh&ltnis BET/CTAB 

Searszahl (Verbrauch 0,1 n NaOH) 

DBP-Zahl 

wk-Koeffizient 

PaiUkelgrOBe der abgebauten Partikel 
PartikelgrOBe der nicht abbaubaren Partikel 



120 - 3001^ 

100-300 nfVg 

0.8-1.3 

6-25 ml 

150 - 300 g/IOOg 

<3,4 

<1,0 nm 

1,0 - 100 \im 



Sie wird hergestellt, indem man Alkalisilikat (vorzugsweise Natronwasserglas)mit MineralsSuren (vorzugsweise 
Schwefetsdure) bei Temperaturen von 60 - 95°C bei einem pH-Wert von 7,0 - 11 .0 urrter kontinuierlichem Ruhren 
umsetzt, die Umsetzung bis zu einer Feststoffkonzentration von 40 g - 1 10 g fortsetzt der pH-Wert auf einen Wert zwi- 
schen 3 und 5 eingestellt, die Failungskieselsaure abfiltriert, gewSscht und anschlieBend getrocknet gegebenenfaBs 
vermahlt Oder granuliert 

Sie wird als FQIIstoff in vulkanisierbaren Mischungen zur Reifenherstellung eingesetzt 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft eine leicht dispergierbare Fallungskieselsaure. das Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung in Kautschukmischungen. 
s rO0O21 FallungsWeselsauren in Kautschukmischungen einzuarbeiten ist bekannt (S. Wolff. Kautschuk und I Gum- 
mikunstst 7 (1988) S 674). FallungsWeselsauren mussen for die Anwendung in Kauschukmischungen leicht disper- 
gierbar sein Eine schlechte Dispergierbarkeit ist hSufig die Begrundung dafur. daB FallungsWeselsauren m 
Reifenmischungen, besonders bei hohen FOIIgraden. nicht zum Einsatz kommen. 

10003] Aus dem Dokument EP-A 0 520 862 sind FallungsWeselsauren. die als FOIIstoff in Kautschukmischungen fur 
w Rerien eingesetzt werden, bekannt 

[0004] Aus dem Dokument EP-A 0 157 703 ist eine F&llungsWeselsaure. die gemaB dem Dokument EP-A 0 501 227 

herqesteltt werden kann. bekannt 

rO0O51 Die bekannten FallungsWeselsauren haben den Nachteil. daB sie eine schlechte Dispersion aufweisen: 
[0006] In EP-A 0 647 591 und EP-A 0 157 703 wird eine FailungsWeseteaure. die gegenQber den oben genannten 
FallungsWeselsauren eine verbesserte Dispersion aufweist. beschrieben. Durch gestiegene Anforderungen der ReHen- 
industrie ist auch die verbesserte Dispersion dieser FailungsWeseteaure fur die Anwendung in Reifenmischungen nicht 

Joo07? U Esbestand somit die Aufgabe. eine FaJlungsWeselsaure. die in Kautschukmischungen deutlich besser disper- 

qierbar ist. zu entwickeln. . .. . 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist eine Fallungskieselsaure. gekennzeichnet durch die folgenden physikalisch- 

chemischen Daten: 

BET-Oberf ISche 1 20 ' 300 

CTAB-Oberf lache 1 00 - 300 nr^/g 

25 Verhaitnis BET/CTAB 0,8-1.3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 150 - 300g/100g 

wk-Koeffizient < 34 

PartikelgrOBe der abgebauten Partikel < 1 ,0 um 

30 PartikelgrdBe der nicht abbaubaren Partikel 1 ,0 - 1 00 um 

[0009] Die physikalisch-chemischen Daten werden mrt folgenden Methoden bestimmt: 

BET-Oberfiache Areameter. Fa Strdhlein. gemafc ISO 5794/Annex D m „ ^„ 

35 CTAB-Oberfiache bei pH 9. gemaB Jay. Janzen und Kraus in .Rubber Chemistry and Technology 44 (1971) 1287 
Searszahl nach G.W. Sears. Analyt. Chemistry 12 (1956) 1982 

DBP-Zahl ASTM D 2414-88 

wk-Koeffizient Cilas-Granulometer 1 064 L 

40 [0010] Die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure kann in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsformdiefolgen- 
den physikalisch-chemischen Daten aufweisen: 

BET-Oberfiache 120 - 200 m*/g 

CTAB-Oberf lache 1 00 - 200 m 2 *, 

45 Verhaitnis BET/CTAB 0.8 - 1 .3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 150-300g/100g 

wk-Koeffizient < 3 - 4 

PartikelgrGBe der abgebauten Partikel < 1 .0 ^m 

so PartikelgrdBe der nicht abbaubaren Partikel 1 .0 - 30 ^m 

[001 1] Die erfindungsgemaBe Fallungskieselsaure weist eine TeilchengrdBenverteilung. die nach der Enarbeitung in 
Kautschukmischungen eine sehr gute Dispersion gewahrleistet auf. Kennzeichnend fur eine sehr gute Dispersion ist 

ein sehr Weiner wk-Koeffizient 
55 [001 2] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der Failungskieselsaure mrt den fol- 
genden physikalisch-chemischen Parameter n: 

BET-Oberfiache 120 - 300 rrfVg 
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CTABOberfiache ^0 - 300 rrfrg 

Verhaitnis BET/CTAB 0,8 - 1 .3 

Searszahl (Verbrauch 0. 1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-ZaN 150-300 g/100g 

wk-Kbeffizient < 3 « 4 

PartikelgrOBe der abgebauten Partikel < 1 ,0 urn 

Parti kelgrOBe der nicht abbaubaren Partikel 1 .0 - 100 pm 

welches dadurch gekennzeichnet ist daB man Alkalisilikat mrt Mineralsauren bei Temperaturen von 60 - 95°C bei 
einem pH-Wert von 7,0 - 1 1 ,0 unter kontinuierlichem Ruhren umsetzt. die Umsetzung bis zu einer Feststoffkonzentra- 
tion von 40 g/l - 1 10 g/l fortsetzt, der pH-Wert auf einen Wert zwischen 3 und 5 eingestellt die FaiiungsWeselsaure abffl- 
triert wascht und anschlieBend trocknet gegebenenfaBs vermahlt Oder granuliert. 

[001 31 In einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Zugabe der Saure und des Wasserglases for 30 bis 90 Minu- 
ten unterbrochen und anschlieBend fortgesetzt werden. 

[0014] In einer Ausfuhrungsform der Erf indung kann die Feststoffkonzentration Weiner 80 g/l sein und/oder die Tem- 
peratur weniger als 80 °C betragen und/oder die Failzeit weniger als 76 Minuten betragen und/oder die FaDung unter- 
brochen werden und/oder eine verdOnnte beziehungsweise konzentrierte MineralsSure eingesetzt werden. 
[001 51 In einer wetter bevorzugten Ausfuhrungsform kann man handelsOWiches Natronwasserglas (Modul 3.2 - 3,5) 
mit Schwefelsaure bei einem pH-Wert zwischen 7,5 und 10.5 umsetzen. wobei ein Teil des Natronwasserglases bereits 
zum Einstellen des pH-Wertes in die Vbrlage gegeben wird. Die gleichzeitige Zugabe von Wasserglas und Schwefel- 
saure wird Ober einen Zeitraum bis 120 Minuten aufrechterhaften, wobei in einer besonders bevorzugten Form die 
Zugabe fur 30 bis 90 Minuten unterbrochen werden kann. AnschlieBend kann auf pH 3 - 5 angesauert, f Ptriert. gewa- 
schen und getrocknet werden. Zur Erzielung einer besonders guten Dispergierbarkeit erfolgt cfie gleichzeitige Zugabe 
von Natronwasserglas und Schwefelsaure vorzugsweise zwischen 40 - 90 Minuten. Dabei kann die Oberf l&che der Kie- 
selsaure Ober die Faildauer eingestellt werden. In einer besonders bevorzugten Form kfinnen die Failungskieselsduren 
einer Rash-Trocknung unterworfen werden. wobei die FaiiungsWeselsaure aWiltriert. gewaschen und recfispergiert 
werden kann. 

[001 61 In einer Ausfuhrungsform der Erfindung kann man fur die Herstellung einer FailungsWesels&ure mrt einer BET- 
Oberfiache von 120 bis 140 m 2 /g und einem WK-Koeffizienten von Weiner 3,4 die folgenden Bedingungen einhaHen: 

Feststoffkonzentration: 68 bis 85 g/l 
Temperatur: 74 bis 82 °C 

pH-Wert 8 bis 9, vorzugsweise 8.5 

35 1 .Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 1 5 bis 25 Minuten. 

2. Unterbrechung der Zugabe von 30 bis 90 Minuten, 

3. Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 50 bis 70 Minuten. 
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wobei die Gesamtfailzeit 130 bis 140 Minuten betragen kann. 

[00171 In einer weiteren AusfOhrungsfbrm der Erfindung kann man for die Herstellung einer FaiiungsWeselsaure mit 
einer BET-Oberfiache von 140 bis 160 rrf/g und einem WK-Koeffizienten Weiner 3.4 die folgenden Bedingungen ein- 
halten: 

Feststoffkonzentration: 40 bis 60 g/l 
Temperatur: 88 bis 96 °C 

pH-Wert: 7 bis 9. vorzugsweise 7.5 bis 8 

so Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 38 bis 50 Minuten. 

[00181 In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung kann man fur die Herstellung einer FaiiungsWeselsaure mit 
einer BET-Oberfiache von 160 bis 180 rr^/g und einem WK-Koeffizienten Weiner 3.4 die folgenden Bedingungen ein- 
halten: 



55 



Feststoffkonzentration: 68 bis 84 g/l 
Temperatur: 59 bis 65 °C 

pH-Wert: 8 bis 9. vorzugsweise 8.5 
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Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 150 bis 170 Minuten. 

fOOl 91 In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erf indung kann man fflr die Herstellung einer Failungskieselsaure mit 
einer BET-Oberfiache von 180 bis 200 ttfi/g und einem WK-Koeffizienten Weiner 3.4 die folgenden Bedingungen em- 
halten: 

Feststoffkonzentration: 74 bis 94 g/l 
Temperatur: 75 bis 83 °C 

pH-Wert: 8 bis 10 

Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 60 bis 70 Minuten. 

F00201 In einer weiteren AusfOhrungsform der Erfindung kann man fur die Herstellung einer Failungskieselsaure mrt 
einer BET-Oberfiache von 200 bis 300 m 2 ^. vorzugsweise 200 bis 240 nrf/g. und einem WK-Koeffizienten Weiner 3.4 
is die folgenden Bedingungen einhalten: 

Feststoffkonzentration: 70 bis 1 1 0 g/l 

Temperatur: 60 bis 76 °C 

pH- Wert: 8 bis 1 0. vorzugsweise 9 

Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 60 bis 86 Minuten. 

[00211 Die erfindungsgemaBe Failungskieselsaure kann mit Organosilanen der Formeln I bis III modifiziert werden: 

[R'n-C^a-nSiKAIkU-tAr^tB] (0. 

R 1 n(RO)3- n SKAJkyl) 00. 
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Oder 

R 1 n(RO)3-nSi-(Alkenyl) ('"). 
in denen bedeuten 

35 B- -SCN, -SH. -CI. -NH 2 (wenn q = 1) Oder -Sx- (wenn q = 2). 

R und R 1 : eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrestwobei alle Reste R und R jeweils die 

^eicher Oder eine verschiedene Bedeutung haben kOnnen. 
R: eine C^-Alkyl, -C 4 -Alkbxygruppe. 

rr 0" 1 oder 2, 

AJk: einen zweiwertigen geraden oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

m: Ooderl. 

Ar: einen Arylenrest mit 6 bis 1 2 C-Atomen, bevorzugt 6 OAtome. 

p: 0 oder 1 mit der MaBgabe. daB p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten. 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

Alkyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mrt 1 bis 20 Kohlen- 

stoffatomen. bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
Alkenyl: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mrt 2 bs 20 Kohlen- 
stoffatomen. bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

so [0022] Die ModHizierung mit Organosilanen kann in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen. bezogen auf 100 Teile Kiesel- 
saure insbesondere 2 bis 15 Teile. bezogen auf 100 Teile Failungskieselsaure. durchgefuhrt werden. wobei die Reac- 
tion iwischen Failungskieselsaure und Silan wahrend der Mischungsherstellung On situ) oder auBerhalb 
(vormodifiziert) durchgefuhrt werden kann. 

[0023] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann als Silan das Bis(triethoxysilyl-propy1)-tetrasuHan 

55 ?o!5^ Failungskieselsaure kann in vulkanisierbaren Kautschukmischungen als Verstarker- 

fullstoff in Mengen von 5 bis 200 Teilen. bezogen auf 1 00 Teile Kautschuk als Putver, Mikroperlen oder Granulat sowohl 
mit Snanmod'rfizierung als auch ohne Sflanmodifizierung eingemischt werden. 
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[00251 Die Zugabe eines Oder mehrerer der oben genannten Silane karm zusammen mit den erfindunggemaBen Kie- 
selsauren zur Kautschukmischung erfolgen. wobei die Reaktion zwischen FQIIstoff und Silan wahrend des Mischpro- 
zesses bei erhohten Temperaturen abttuft (in-situ-Modifizierung) Oder in bereits vormodifizierter Form (zum Betspiel 
gemaB DE-PS 40 04 781). das heiBt. beide Reaktionspartner werden auBerhalb der etgentlichen Mischungsherstel- 
lung zur Reaktion gebracht 

[0026] Eine weitere Mischung besteht darin. die Fallungskieselsauren trtt Organosflanen in Mischungen von 0.5 bis 
50 Teilen bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure. insbesondere 2 bis 15 Teile. bezogen auf 100 Teile Fallungskie- 
selsaure zu modrfizieren, wobei die Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungs- 
herstellung fin situ) Oder auBerhaJb durch AufsprOhen und anschlieBendes Tempern der Mischung Oder durch Mischen 
des Silans und der KieseJsauresuspension mit anschlieBender Trocknung und Tempering durchgefuhrt wird. 
(00271 Neben Mischungen. die ausschlieBlich die erf indungsgemaBen Kieselsauren. mit und ohne Organosilane 
aemSB Formel I bis III als FOItetoffe enthalten. kOrmen die Kautschukmischung en zusatzJich mit einem oder mehreren 
mehr oder weniger verstarkenden FQIIstoffen gefOIrt sein. in erster Unie gebrauchlich ware hier ein Verschnitt zwischen 
RuBen (zum Beispiel Furnace-. Gas-. Flamnv. AcetylenruBe) und den erf indungsgemaBen Kieselsauren mit und Ohne 
Silan. aber auch zwischen NaturfOllstoffen. wie zum Beispiel Clays. Weselkreiden. weiteren kommerziellen Kieselsau- 
ren und den erfindungsgemaBen Kieselsauren. „ , . 
[00281 Das VerschnittverhaJtnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der Oganosilane. nach dem zu erzie- 
lenden Eigenschaftsbild der fertigen Gummimischung. Ein Verhaltnis won 5 - 95 % zwischen den erfindungsgemaBen 
Kieselsauren und den anderen oben genannten FQIIstoffen kann eingehatten werden. Neben den erfindungsganaBen 
Kieselsauren den Organosilanen und anderen FQIIstoffen bilden die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandtert 
der Kautschukmischung. Die erfindungsgemaBen Kieselsauren konnen in alien mtt Beschleurfger/Schwefel. ^ rau »] 
peroxidisch vernetzbaren Kautschukarten. eingesetzt werden. Zu nennen waren hierbei Elastomere. naturiiche und 
synthetische. Olgestreckt oder nicht. als Bnzelpolymer oder Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken. wie zum Bei- 
spiel Naturkautschuke. Butadienkautschuke. Isoprenkautschuke. Butadien-Styrol-Kautschuke. insbesondere SBR. 
hWgestein mittels des Losungspolymerisationsvertahrens. Buladien-Acrylnitrilkautschuke. Butylkautschuke. Terpoly- 
mere aus Ethylen. Propylen und nicht konjugierte Diene. Ferner kommen fur Kautschukgemische mrt den geannnten 
Kautschuken die folgenden zusatzlichen Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke. Epoxidkautschuke. Trans-Poty- 
pentenamer. halogenierte Butylkautschuke. Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien. Ethylen-Virryiacetat-Copolyrnere Ethy- 
ien-Prc^len-Copclymere. gegebenenfalls auch chemische Derivate des Naturkautschuks sowie modrf a .erte 

30 rjW29i aU Ebei®o bekannt sind die uWichen weiteren Bestandteile wie Weichmacher. Stabilisatoren. Aktivatoren. Pig- 
mente AHerungsschutzmittel und Verarbeitungshilfsmittel in den uWichen Dosierungen. 

[0030] Die erfindungsgemaBen Kieselsauren. mit und ohne Silan. finden Einsatz in alien Gummianwendungen. wie 
zum Beispiel Reifen. Fordergurte. Dichtungen. Keilriemen. Schiauche. Schuhsohlen etc. AuBerdem kann die erf. n- 
35 dungsgemaBe Fallungskieselsaure in Batterieseparatoren. in Sflikonkautschuk und als Tragerkieselsaure zum Einsatz 
kommen. 

Beispiele 

ao [0031 1 Zur Erzielung eines guten Wertebildes in einer Polymermischung ist die Disperion der Fallungskieselsaure in 
der Matrix, dem Polymer, von entscheidender Bedeutung. Es hat sich gezeigt. daB der wk-Koeff izient an MaB for die 
Dispergierbarkeit einer Fallungskieselsaure ist Der wK-Koeffizient wird wie folgt bestimmt: 

[00321 Die Messung beruht auf dem Prinzip der Laserbeugung. Dabei wird mit einem CILAS-Granulometer 1064 L 
gemessen. Zur Bestimmung werden 1 .3 g der Fallungskieselsaure in 25 ml Wasser QberfOhrt und 4.5 Minuten mrt Uttra- 
schall bei 100 W (90 % gepulst) behandeft Danach wird die Losung in die MeBzelle QberfOhrt und eine weitere Mmut 
mit UHraschall behandett. Die Detektion mit Hitfe zweier sich in einem unterschiedlichen Winkel zur Probe befindlichen 
Laserdioden erfolgt wahrend der Urtraschallbehandlung. Nach dem Prinzip der Lichtbeugung werden die Laserstrahlen 
gebeugt Das entstehende Beugungsbild wird rechnergestotzt ausgewertet Die Methods ermoglwht es. Qber einen 
weiten MeBbereich (ca. 40 nm - 500 fim) die PartikelgrOBenverteilung zu bestimmen. 

[0033J Ein wesentlicher Punkt hierbei ist. daB der Energieeintrag durch Ultraschall eine Simulaton des Energieein- 
trags durch mechanische Krafte in den Knetern der Reifenindustrie darstelrt. 

[0034] Ergebnisse und Messungen der PartikelgrOBenverteilung von erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren und 
von Vergleichskieselsauren zeigen die Figuren 1-4. 

[00351 Die Kurven zeigen im Bereich urn 1.0 - 100 nm ein erstes Maximum in der PartikelgrOBenverteilung und im 
Bereich < 1 0 urn ein weiteres Maximum. Der Peak im Bereich 1 .0 - 100 urn gibt den Anteil an unzerWemerten Wesel- 
saurepartikeln nach der Urtraschallbehandlung an. Diese recht groben Partkel werden in den Kautschukmischungen 
schlecht dispergiert. Der zweite Peak mit deutlich Weineren PartikelgrOBen (< 1 .0 nm) gibt denjenigen Teil an Partikeln 
der Kieselsaure der wahrend der Urtraschallbehandlung zerWeinert worden ist an. Diese sehr Weinen Partkel werden 
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in Kautschukmischungen ausgezeichnet dispergiert 

[0036] Der wK-Koeffizient ist nun das Verhaitnis der PeakhOhe der nicht abbaubaren Partikel (B), deren Maximum im 
Bereich 1 ,0 - 100 um liegt zur PeakthOhe der abgebauten Partikel (A), deren Maximum im Bereich < 1 .0 mm liegt 
[0037] Die Zusammenhange veranschaulicht die Grafik gemaS Figur 6. in der Rgur 6 bedeuten: 

PeakhOhe der nicht abbaubaren Partikel (B) 
= Peakhdhe der abgebauten Partikel (A) 



A' = Bereich von 0 bis < 1 ,0 um 
B* = Bereich 1,0 ujti - 100 urn 

[0038] Der wk-Kbeffizient ist damrt ein Ma 6 fur die ^AbbaubarkerT (=Dispergierbarkeit) der FailungsMeselsaure. Es 
gilt: Eine Failungskieselsaure ist umso leichter cfispergierbar. je Weiner der wk-Koeffizient ist und je mehr Partikel bei 
der Einartoeitung in Kautschuk abgebaut werden. 

[0039] Die erfindungsgemaBen KieselsSuren haben wk-Koeffizienten < 3.4. Das Maximum in der Parti kelgrOBenver- 
teilung der nicht abbaubaren Partikel der erfindungsgemaBen Failungskieselsaure liegt im Bereich 1,0 - 100 um. Das 
Maximum in der ParfkelgrdBenverteilung der abgebauten Partikel der erfindungsgemaBen Failungskieselsaure liegt im 

Bereich < 1,0 um. . 
[0040] Bekannte FailungsWeselsauren haben deutlich hOhere wk-Kbeffizienten und andere Maxima in den PartkeJ- 
grOBenverteilungen gemessen mit dem CILAS-Granulometer 1064 L und sind somit schlechter dispergierbar. 
[0041] In den Beispielen werden folgende Stoffe eingesetzt: 



First Latex Crepe 

CBS 

TMTM 

SI 69 

DEG 

VSL 1955 S 25 
DPG 

Viikanox 4020 
Protector G 35 
ZBED 

Buna CB 24 
Naftolen ZD 



- Natur kautschuk 

- Benzothiazyi-2-cydohexylsutfenamid 

- Tetramethytthiurarnrnonosulfid 

- Bis(3-triethoxysily!propyl)tetrasulfan (Degussa AG) 

- Diethylenglykol 

- Styrol-Butadien-Kautschuk auf Basis LOsungspolymerisation mit einem Styrolgehatt von 25 % 
und einem Vinylgehalt von 55 % (Bayer AG) 

• Diphenylguanidin 

- N-(1 ^-DimethylbutyO-N'-phenyl-p-phenylendiamin (Bayer AG) 

- Ozonschutzwachs 

- Zink^iberuyWrthiocarbamat 

- Butadi enkautschuk der Bunawerke Huls 

- Aromatischer MineralOrweichmacher 



Vergleichsprodukte: 
[0042] 



Ultrasil VN 2 
Uttrasil VN 3 
Ultrasil 3370 
Ultrasil 3380 
Hisil 233 
KS30O 
KS404 
KS 408 

Zeosfl 1165 MP 



Kieselsaure der Degussa mit einer N 2 -Oberfiache von ca 125 rrfrg 
Kieselsaure der Degussa mit einer N 2 -Oberfiache von ca 175 nAg 
Kieselsaure der Degussa mit einer N 2 -Oberfiache von ca 175 m 2 /g 

• Kieselsaure der Degussa mit einer h^-Oberfiache von ca. 175 irr^/g 

• Kieselsaure der PPG mit einer l^-Oberfiache von ca. 150 rrP/g 

• Kieselsaure der Akzo mit einer N 2 -Oberfiache von ca. 125 nrVg 

- Kieselsaure der Akzo mit einer N 2 -Oberfiache von ca. 175 rtrVg 

- Kieselsaure der Akzo mit einer N 2 -Oberfiache von ca. 175 rrfVg 

■ Kieselsaure der Rhone-Poulenc mit einer N 2 -Oberfiache von ca. 150 rrrVg 



Beispiel 1 

Herstellung einer Failungskieselsaure im N 2 -Oberfiachenbereich von 120 - 140 rrfrg 

[0043] In einem Bottich weiden unter Ruhren 1 7.6 1 Wasser mit Natronwasserglas (Modul 3,42, Dichte 1 .346) bis pH 
8 5 vermischt und auf 78 °C erwarmt. Unter Aufrechtertialtung der Temperatur von 78 °C und des pH-Wertes von 8.5 
werden innerhalb von 20 min. 1 .18 I Wasserglas und 0,28 I 50 %ige Schwefelsaure unter standigem ROhren zugege- 
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ben AnschlieBend wild die Zugabe von Wasserglas und Saure fur 60 min. gestoppt Danach werden Wasserglasic- 
sung und Schwefelsaure wetter hinzugegeben. bis nach 138 min. ein Feststoffgehalt von 75 g/l erreicht ist 
[0044] Danach wind Schwefelsaure bis zum Erreichen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff 
wird auf einer Fitterpresse abgetrennt gewaschen und anschlieBend einer Kurz- Oder Langzeittrocknung unterworfen 

[0045^ n^eS hat eine N 2 -Oberfiache von 127 rr^/g. eine CTAB-Oberfiache von 120 rrP/g, 

eine DBP-Zahl von 252 ml/100 g und eine Searszahl von 10,5. 

Beispiel 2 

Herstellung einer Fallungskieselsaure im N 2 -Oberfiachenbereich von 140 - 160 tr?/g 

[0046] in einem Bottich werden unter RQhren 45.5 m 3 Wasser auf 95 "C erwarmt Unter AufrecMerrmltung der T«n- 
peratur von 95 °C werden bei einem pH-Wert von 7.5 innerhalb von 48 min. soviel Natronwasserglas (Modul i 342. 
Dichte 1 348) und 96 %ige Schwefelsaure unter standigem Ruhren zugegeben. so daB nach 48 min. en Feststoffgehalt 
von 56 g/l erreicht ist Danach wird Schwefelsaure bis zum Erreichen eines pH-Wertes zwischen 3 und S^egetxsr 
Der Feststoff wird auf einer Filterpresse abgetrennt gewaschen und anschl.eBend einer Kurz- Oder Langzerttrocknung 

unterworfen und gegebenenfalls vermahlen. Mm .^^^ -tot A 

[0047] Dieerhaltene FailungsWeselsaure hat eine Na-Oberfiache von 141 rr^/g. eine CTAB-Oberfiache von 121 rr^/g. 
20 eine DBP-Zahl von 288 ml/100 g und eine Searszahl von 7,5. 

Beispiel 3 

Herstellung einer Fallungskieselsaure im N 2 -Oberfiachenbereich von 160 - 180 rrf/g 

[0048] In einem Bortich werden unter Ruhren 20.6 1 Wasser mit Natronwasserglas (Modul 3.42 I Dichte- 1.350>. tospH 
85 eneicht wild, vermischt und auf 62 -C erwarmt. Unter Auf rechterhaltung der Temperaturvon62-^despH : Wer- 
tes von 8 5 werden innerhalb von 158 min. 5.6 1 Wasserglas und 1 .3 1 50 %ige Schwefelsaure unter standigem Ruhren 
zugegeben. so daB nach 1 58 min. ein Feststoffgehalt von 76 g/l erreicht ist Danach wird Schwefeteaure b.s zum Errei- 
cheneines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf einer F.lterpresse abgetrennt. gewaschen 
und anschlieBend einer Kurz- Oder Ungzeittrocknung unterworfen und ^^nenfalls ve^rmaNen. 
[0049] Die erhaltene Fallungskieselsaure hat eine N 2 -Oberf lache von 171 rrfrg, eine CTAB-Oberfiache von 139 nWg. 
eine DBP-Zahl von 275 ml/100 g und eine Searszahl von 17.6. 

35 Beispiel 4 

Herstellung einer Fallungskieselsaure im N 2 -Obeifiachenbereich von 180 - 200 rrf/g 

[00501 In einem Bottich werden unter Ruhren 46 m 3 Wasser mit Natronwasserglas (Modul 1 .342. Dichte 1 .348). bis 
40 pH 9 erreicht wird. vermischt und auf 80 °C erwarmt. Unter Aufrechterhaitung der Temperatur von 80 °C werden be 
einem pH-Wert von 9.0 innemalb von 67 min. soviel Natronwasserglas und 96 %ige Schwefelsaure unter s^em 
Ruhren zugegeben. so daB nach 67 min. ein Feststoffgehalt von 89 g/1 erreicht ist. Danach wird die Schwefelsaure bis 
zum Erreichen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf einer Filterpresse abgetrennt. 
gewaschen und anschlieBend einer Kurz- oder Langzeittrocknung unterworfen und , 
45 [0051] Die erhaltene Fallungskieselsaure hat eine N 2 -Oberf lache von 1 85 rr^/g, eine CTAB-Oberfiache von 1 63 m /g. 
eine DBP-Zahl von 269 ml/100 g und eine Searszahl von 1 7.0. 

Beispiel 5 

Herstellung einer Fallungskieselsaure im N 2 -Oberf lachenbereich von 200 - 300 rtt/g 

[0052] In einem Bottich werden unter ROhren 46 m 3 Wasser mit Natronwasserglas (Modul 1 .342. Dichte 1 .348). bis 
pH 9 eneicht wird. vermischt und auf 69 »C erwarmt. Unter Aufrechterhaitung der Temperatur von 69 «C werden bet 
einem pH-Wert von 9.0 innerhalb von 76 min. soviel Natronwasserglas und 96 %ige Schwefelsaure unter ^ndigerr. 
Ruhren zugegeben. so daB nach 76 min. ein Feststoffgehalt von 96.5 g/l erreicht ist. Danach wird wertere Schwefel- 
saure bis zum Erreichen eines pH-Wertes zwischen 3 und 5 zugegeben. Der Feststoff wird auf einer Filterpresse abge- 
trennt. gewaschen und anschlieBend einer Kurz- Oder Ungzeittrocknung unterworfen unc ^ge^enfalls vermahlen. 
[0053] Die erhaltene Fallungskieselsaure hat eine N 2 -Oberf lache von 218 nf/g. eine CTAB-Oberfiache von 186 rrr^/g. 
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eine DBP-Zahl von 299 ml/100 g und ane Searszahl von 21 .6. 
Beispiel 6 

[0054] Bestimmung des wk-Koeff izienten mitdem Cilas Granulometer 1064 L an einer erf indungsgemaBen Kiesel- 
saure mil einer CTAB-Oberflache von 120 rrf/g und Vergleich mil StandardWeselsauren im selben Oberflachenbereich. 
Zusatzlich sind angegeben die Werte B. A, B' und A' gemaB Grafik 1 . 
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Produktname 


CTAB-OberflS- 
che 


wk-Koeff fcierrt 


B 


A 


B'Uim] 


A'&im] 


KS300 


120 


9.3 


28 


3 


13,9 


0.5 


VN2 


120 


15,3 


29 


1,9 


12 


0.4 


KSBsp. 1 


120 


1.2 


38 


32 


5.0 


0.75 
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Beispiel 7 

[00551 Bestimmung des wk-Koeff izienten mit dem Cilas Granulometer 1064 L an einer erfindungsgemaBen Kiesel- 
saure mit einer CTAB-Oberflache im Bereich von 130 - 150 rr^/g und Vergleich mit StandardWeselsauren im selben 
Oberflachenbereich. Zusatzlich sind angegeben die Werte B. A. B* und A* gemaB Grafik 1 . 
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Produktname 


CTAB-OberfB- 
che 


wk-Koeff izient 


B 


A 


B'[um] 


A'[um] 


Hisil 233 


138 


13.3 


32 


2,4 


14,9 


0,5 


KS Bsp.2 


! 139 


1.3 


41 


31.2 


4.5 


0.7 
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Beispiel 8 

[0056] Bestimmung des wk-Koeff izienten mit dem Cilas Granulometer 1064 L an einer erfindungsgemaBen Kiesel- 
saure mit einer CTAB-Oberflache im Bereich von 150 - 180 nr^/g und Vergleich mit StandardWeselsauren im selben 
Oberflachenbereich. Zusatzlich sind angegeben die Werte B. A. B f und A' gemaB Grafik 1. 
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Produktname 


CTAB-Oberf 13- 
che 


wk-Koeff izient 


B 


A 


B'lum] 


^[uml 


VN3 


165 


12.1 


27.5 


2.3 


13 


0.45 


3370 I 


165 I 


14.5 


40.5 


2.8 


14 


0.65 


3380 ! 


165 


3.5 


38.5 


11.0 


10 


0.65 


1165 MP 


160 


3.4 


38.7 


11.4 


8.5 


0.6 


KS404 


160 


18.3 


33 


1.8 


16 


0,6 


KS408 


160 


12.9 


27 


2.1 


14 


0.6 


KS Bsp. 3 


163 


1.2 


33 


27.5 


5 


0.4 


KSBsp. 4 


163 


1.1 


31 


27.5 


4.1 


0.5 


KSBsp. 5 


186 


2.1 


38 


18 


8.3 


0.5 
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[0057] Die in der Tabelle aufgefQhrte FailungsWeselsaure 3370 entspricht der Failungskieselsaur gemaB EP-A 0 
647 591 Beispiel 3 Sie weist gegenuber der erf indungsgemaBen Failungskieselsaure einen wesentiich schlechteren 
WK-Koeffizienten auf. Weiterhin ist der Phfllips-Wert - wie dem Beispiel 10 entnommen werden kann - deutlich schlech- 
ter. Das bedeutet: Die erfindungsgemaBe Failungskieselsaure weist eine deutlich bessere Dispergierbarkert und damit 
5 einen niedrigeren Abrieb in der Reifenmischung auf. 

Beispiel 9 

[0058] MeBergebnisse der erf indungsgemaBen Failungskieselsaure nach Beispiel x und x im Vergleich zu Standard- 
10 kieselsauren (siehe Figuren 1 - 4 im Anhang). 

Beispiel 10 

[0059] ErfindungsgemaBe Kieselsaure nach Beispiel 4 im Vergleich zu Standardkleselsauren in L-SBR/BR Lauffia- 
is chen-Mischungen: 
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1 


2 


3 


Buna VSL 5025-1 


96 


96 


96 


Buna CB24 


30 


30 


30 


Ultrasil VN3 


80 


- 


- 


Ultrasil3370 


- 


80 


- 


ErfindungsgemaBe 


- 


- 


80 


Kieselsaure (Beispiel 4) 








X50S 


12,8 


12.8 


12,8 


ZnORS 


3 


3 


3 


Stearinsdure 


2 


2 


2 


Nattolen ZD 


10 


10 


10 


Vulkanax 4020 


1.5 


1.5 


1.5 


Protektor G 35 


1 


1 


1 | 


CBS 


1,5 


1.5 


1.5 


DPG 


2 


2 


2 


TBZTD 


0,2 


0.2 


0.2 


Schwefel 


1.5 


1.5 


1.5 


Mooney-Viskositat ML (1+4) 


78 


78 


75 


Vulkanisatdaten: 165 C/tgs % 








Bruchdehnung [%] 


380 


350 


400 


tanSO °C 


0.427 


0.428 


0.437 


tan5 60 °C 


0.132 


0.133 


0.129 


Dispersionskoeff izierrt [%] 


61.6 


82.7 


97,7 


Phillips-Wert 


4 


6 


9 



[0060] Die erfindungsgemaBe Kieselsaure gemaB Beispiel 4 besitzt niedrigere Viskositat hdhere Bruchdehnung. 
hOhere NaSrutschfestigkeit bei niedrigem Rollwiderstand und besonders wicntig, hOherem Dispersionskoefftzienten 
sowohl gegenuber Ultrasil VN3 als auch Ultrasil 3370. Ultrasil 3370 wind beschrieben in dem Dokument EP-A 0 647 
591 . Beispiel 3. Ein hOherer Dispersionskoeffizient bedeutet einen geringeren Abrieb. und ein genngerer Abrieb bedeu- 
tet eine hOhere Lebensdauer der Reifen. 
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[0061] ErfindungsgemaBe Kieseteaure nach 
Mischung fur den Reifenunterbau: 



Beispiel 1 im VergJeich zu Standardkieselsaure in einer NR/SBR- 
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1 


2 


SMR20 


60 


60 


Krynol 1712 


55 


55 


UitrasilVN2 


50 


- 


ErfindungsgemaBe 


- 


50 


Weselsaure (Beispiel 1) 






X50S 


3 


3 


ZnORS 


3 


3 


Stearinsdure 


1 


1 


Sunpar 150 


6 


6 


Koresin (Pastillen) 


4 


4 


DPG 


1.5 


1.5 


CBS 


1.5 


1.5 


Schwetel 


2.2 


2.2 


Mooney-Viskositat ML (1+4) 


38 


34 


Vulkanisatdaten: 160 C/t9 5 % 






Modul 300 % [MPa] 


| 5.5 


6.0 


Bruchdehnung [%] 


490 


570 


Heat Build Up DT Center [°C] 


65 


56 


Dispersionskoeffizient [%] 


78.1 


96.7 


Phillips-Wert 


6 


9 



40 [0062] Die ertindungsgemaBe Kieselsaure gemSB Beispiel 1 1Qhrt gegenuber dem in ^ ert,ache ^f 

sil VN2 zu niedngeren Viskositaten, hOheren Modulwerten. hOherer Bruchdehnung. niedngerem Hrtzeautbau und 
hOherem Dispersionskoeffizienten. 
[0063] Esbeschreiben: 



45 Figur 1 - 
Figur 2 - 

so Figur 3 - 
Figur 4 - 
Figur 5 - 

55 

Figur 6- 



Ergebnis der Messung von UHrasil 3380 rrot der Laseibeugungsmethode 

Ergebnrs der Messung von erfindungsgemaBer Weselsaure nach Beispiel 3 mit der Laserbeugungsme- 
thode 

Ergebnis der Messung von Ultrasil VN 3 mit der Laserbeugungsmethode 
Ergebnis der Messung von Zeosil 1165 MP mit der Laserbeugungsmethode 
Ergebnis der Messung von Perkasil KS 408 mit der Laserbeugungsmethode 
Die grapNsche DarsteBung zum wk-Koeffizierrten 
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Patentansprifche 

1 . Failungskieselsaure gekennzeichnet durch folgende physikalisch-chemisch Parameter: 

BET-Oberfiache 1 20 - 300 nftg 

CTAB-Oberf lache 1 00 - 300 rcflq 

Verhaitnis BET/CTAB 0.8 - 1 .3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 150 - 300 g/100 g 

wk-Koeffizient < 3.4 

PartikelgrdGe der abgebauten Partike! < 1 .0 um 
PartikelgrdBe der nicht abbaubaren Partikel 1.0 - 100 um 

2. Vertahren zur Herstellung der Failungskieselsaure mit folgenden physlkalisch-chemischen Parametern: 

BET-Obertiache 1 20 - 300 rrftg 

CTAB-Oberf lache 1 00 - 300 m 2 ^ 

Verhaitnis BET/CTAB 0.8 - 1 ,3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 150 -300 g/100 g 

wk-Koeffizient < 3 » 4 

PartikelgrdBe der abgebauten Partikel < 1 .0 um 
PartikelgrdBe der nicht abbaubaren Partikel 1 .0 - 100 jim 

25 dadurch gekennzeichnet. daB man Alkalisilikat (vorzugsweise Natronwasserglas)mit Mineralsauren (vorzugsweise 
Schwefelsaure) bei Terrperaturen von 60 - 95°C bei einem pH-Wert von 7.0 - 1 1 .0 unter kontinuierlichem ROhren 
umsetzt. die Umsetzung bis zu einer Feststoffkonzentration von 40 g - 1 1 0 g forlsetzt. der pH-Wert auf einen Wert 
zwischen 3 und 5 eingestelft. die Failungskieselsaure abfiltriert. gewascht und anschlieBend getrocknet gegebe- 
nenfalls vermahrt oder granuliert 

30 

3. Vertahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet daB die Feststoffkonzentration Weiner als 80 g/l ist und/oder 
die Temperatur weniger als 80 °C betragt und/oder die Failzeit weniger als 76 Minuten betragt und/oder die Failung 
untertxochen ist und/oder eine verdunrrte beziehungsweise konzentrierte Mineralsaure eingesetzt wird. 

35 4. Vertahren nach den Anspruchen 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet daB man fur die Herstellung einer Failungskie- 
selsaure mit einer BET-Oberf lache von 1 20 bis 1 40 nf/g und einem WK-Kbeff izienten von Weiner 3.4 die folgenden 
Bedingungen einhait: 

Feststoffkonzentration: 68 bis 85 g/l 
40 Temperatur: 74 bis 82 °C 

pH-Wert 8 bis 9. vorzugsweise 8.5 

1. Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 15 bis 25 Minuten. 

45 2. Unterbrechung der Zugabe von 30 bis 90 Minuten. 

3. Zugabe von Wasserglas und Schwefelsaure wahrend 50 bis 70 Minuten. 

wobei die Gesamtfailzeit 130 bis 140 Minuten betragt 

so 

5. Vertahren nach den Anspruchen 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet. daB man fur die Herstellung einer Failungskie- 
selsaure mit einer BET-Oberfiache von 1 40 bis 1 60 nf/g und einem WK-Koeff izienten von Weiner 3.4 die folgenden 
Bedingungen einhait: 

55 Feststoffkonzentration: 40 bis 60 g/l 
Temperatur: 88 bis 96 °C 

pH-Wert 7 bis 9, vorzugsweise 7,5 
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Zugabe von Wassergias und Schwefelsaure wahrend 38 bis 50 Minuten. 

6 Verfahren nach den Anspruchen 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet. da 3 man fur die Herstellung «ner FaHungskie- 
" selsaure mrt einer BET-Oberf lache von 160 bis 180 rrAg und einem WK-Koeffizienten von Weiner 3.4diefolgenden 



Bedingungen einhait: 

Feststoffkonzentration: 68 bis 84 g/l 

Temperatur: 59 bis 65 °C 

pH-Wert 8 bis 9, vorzugsweise 8.5 



10 



Zugabe von Wassergias und Schwefelsaure wahrend 150 bis 1 70 Minuten. 

7 Verfahren nach den Anspruchen 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet. daB man fur die Herstellung einer FUungsMe- 
' selsaure mit einer BET-Oberfiache von 1 80 bis 200 nr^/g und einem WK-Koeffizienten von Weiner 3.4 die folgenden 



15 Bedingungen einhait: 

Feststoffkonzentration: 74 bis 94 g/l 
Temperatur: 75 bis 83 °C 

pH-Wert 8 bis 10 

20 

Zugabe von Wassergias und Schwefelsaure wahrend 60 bis 70 Minuten. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet daB man fur die Herst ellung einer 

selsaure mit einer BETOberfiache von 200 bis 300 m 2 /g. vorzugsweise 200 bis 240 rr^/g, und einem WK-Koeffizi- 
25 enten von Weiner 3,4 die folgenden Bedingungen einhait: 

Feststoffkonzentration: 70 bis 1 10 g/l 

Temperatur: 60 bis 76 °C 

pH-Wert 8 bis 1 0. vorzugsweise 9 

30 

Zugabe von Wassergias und Schwefelsaure wahrend 60 bis 86 Minuten. 

9 Verfahren gemaB den Anspruchen 2 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daB man zur Filtration Kammerfilterpressen 
oder Membranfilterpressen oder Bandfilter oder Drehf ilter oder Membranf itterpressautomaten oder zwei der Fitter 

35 in Kbmbination einsetzt 

10 Verfahren gemaB den Anspruchen 2 bis 9. dadurch gekennzeichnet. daB man zur Trocknung einen Stromtrockner. 
Etagentrockner. Flash-Trockner. Spin-Flash-Trockner oder ahnliche Einrichtungen einsetzt 

40 1 1 Verfahren gemaB den Anspruchen 2 bts 10. dadurch gekennzeichnet. daB man verflussigten Fitterlajchen in einem 
" SprOhtrockner mrt Atomizer oder Zweistoffduse Oder Einstoffduse und/oder integriertem FlieBbett trocknet 

12. Verfahren gemaB den Anspruchen 2 bis 1 1 . dadurch gekennzeichnet. daB man zur Granulation WalzenkompaWor 
oder ahnliche Einrichtungen einsetzt 

13. FailungsWeselsauren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB ihre Oberfiachen mit Organosilanen der 
Formel I bis III 

[R 1 n -(RO) 3 . n Si-(Alk) m -(Ar) p l q [B] (0. 
R 1 n(RO) 3 . n Si-(Alkyl) 
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oder 

R 1 n (RO)3-nSi-(AlkenyO ( M| ). 

modrfiziert sind. in denen bedeuten 
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B- -SCN, -SH, -a. -NHs (wenn q ■ 1) Oder -Sx- (wenn q = 2). 

R und R 1 : eine Alkyigruppe mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, den Phenylrest. wobei alle Rest R und R jeweHs 

die gleicher Oder eine verschiedene Bedeutung haben kannen. 
r : eine d-Cr-Alty. C^AIkoxygmPPe. 

5 Alk: ^ne^^ertgen geraden oder verzweigten Kbhlenwasseistoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

m: 0 oder 1, 

Ar* einen Arylenrest mit 6 bis 12 C-Atomen. bevorzugt 6 OAtome. 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, daB p und n nicht gleichzertig 0 bedeuten. 

10 J^. ^nl^t^^Q^^ oder verzweigten ungesdttigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Koh- 

lenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
Alkenyt: einen einwertigen geraden oder verzweigten ungesattigten Kohlenwasseretoffrest mit 2 bis 20 Koh- 
lenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. 

15 14 Verfahren zur Herstellung der Weselsauren gemafi Anspruch 13. dadurch gekennzeichnet. daB man die Failungs- 
^^mrtSgancSilanen in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen. bezogen auf 100 Teile F^ungshesel^ure. 
I2SS2te?5 Teile. bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsfiure modHiziert wobei die Reakhon zwischen 
^SSZ^ ^ OrgancSan wShrend der Mischungsherstellung (in situ) oder auBerhalb durch AufsprO- 
heSaSilieBendes Tempern der Mischung oder durch Mischen des Silans und der Kieselsfiuresuspens-on 
mit anschlieBender Trocknung und Tempering durchgefuhrt wird. 

15. Vulkanisierbare Kautschukmischungen und Vulkanisate. die die FSIIungsWeselsaure gemSB Anspruch 1 mit fol- 
genden physikalisch-chemischen Parametern 

BETOberfiache 120 - 300 m*/g 

CTAB-OberflSche ™ 0 " 300 

Verhaltnis BET/CTAB 0.8 - 1 ,3 

Searszahl (Verbrauch 0.1 n NaOH) 6 - 25 ml 

DBP-Zahl 150 - 300g/100g 

wk-Koeffizient < 3 » 4 

PartikelgrdBe der abgebauten Partikel < 1 .0 um 
PartikelgrdBe der nicht abbaubaren Partikel 1,0 - 100 \im 

35 als Fullstoff enthalten. 



20 



25 



30 



40 



45 



50 



55 



BNSDOCID- <EP 0901966A1 J_> 



13 



EP0 901 986A1 




EP0 901 986A1 




15 



EP0 901 986 A1 




BNSOOCID: <EP 0901966A1 J_> 



16 



EP 0 901 986 A1 




EP0 901 986 A1 



§ 
s 



l- 



O I 

*■ " 

o * 
o 

19 ! 




wmniiimummiiiniiiiiBiiiiiBii 



o 

to 
o 



o 
o 



o 



<U9A aiMUH) % u( BunjiovaAsBueBMOJnQ 
2 m % ut 0unii9«J»Aomoia 



18 



EP0 901 986A1 




19 



oxicrw-tn- nooiflAfiAi I > 



EP0901 986A1 




Europalsch s EURO PAISCHER RECHERCHENBERICHT 
Patentamt 



NumnMr der An imM un Q 

EP 98 11 6279 



Kategorie 



EINSCHLAGIGE POKUMENTE 



Kerroeichnung des Dokuments mrt Angabe, soweit erforderlich. 
der maflgeblichen Teie - 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSWTKATIOH OCR 
ANMELOUNG <lnt.C1.6) 



D,X 

A 
A 

D,A 



EP 0 647 591 A (DEGUSSA) 12. April 1995 

* AnsprQche 1-3 * 

* Seite 4, Zeile 34 - Zelle 40 * 

* Seite 4, Zelle 44 - Seite 5, Zelle 20 * 



DE 44 23 493 A (DEGUSSA) 9. Februar 1995 

* das ganze Dokutnent * 

EP 0 501 227 A (MICHELIN & CIE) 
2. September 1992 

* Anspruch 1 * 

EP 0 745 558 A (DEGUSSA) 4. Dezember 1996 

* das ganze Dokument * 

EP 0 754 650 A (DEGUSSA) 22. Januar 1997 
EP 0 755 899 A (DEGUSSA) 29. Januar 1997 



Der vortiegende Recherchenbericht wurde fur alio Patentanspruche erstellt 



,3,9 

,4-8, 
13-15 

1,2,9-11 
,15 

-3,9-15 



C01B33/193 
C08K3/36 



RECHERCHERTE 
SACHOEBIETE (Int.CU) 



C01B 

C08K 



DEN HAAG 



AbscNUBdaun dar Ftochetcrw 

16. Dezember 1998 



PiOtar 

Rlgondaud, B 



KATEGOFUE DER GENANlsTTEN DOKUMEiVTE 

X : von txwondaraf Bedeutung aQein belrachtet 

Y : von beaondefor Badeutung in Verbindung mrt amer 

anderen Varoffenttchung derealban Katagona 
A : tachnotogischar Hintargnrnd 
O : rocntschrtftliche Oftenoarung 
P : Zwiachentitaratur 



T : der Erftndung zugrunde tiagenda Theorien oOor Grundeitza 
E : afleres Patentdokument das jedoch erst am odar 
nacn dem Anrnefctodaturn veronentlicni woiden 1st 
D : in dor AnmekJung angefiihrtea Dokumant 
L : aus andaron GrGnden angsfuhrtea Dokumant 

& V M Kgjied der giid^n Pata^a^i utoe^natimmendea 
Dokumant 



20 



BNSDOCID: <EP Q901966A1 I > 



EP0 901 986 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 

UBER DIE EUROPAISCHE PATENT ANMELDUNG NR. EP 98 11 6279 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdckumente angegeben. . 

Die Angaben Ober die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfotgen ohne Gewahr. 

16-12-1998 



Im Recherchenbericht 


Datum der 




MiiQiieo(erj oer 


(""latum Hat 


aiKJciUn r IBS feileiiujmvuiiicin 


VeroffenHichung 




Patentfamtlie 


VefOffentfichunQ 


EP 0647591 A 


12-04-1995 


DE 


4427137 A 


13-04-1995 


BR 


9404019 A 


27-06-1995 




CN 


1109445 A,B 


04-10-1995 




DE 


59400068 D 


01-02-1996 




ES 


2081223 T 


16-02-1996 




FI 


944679 A 


08-04-1995 




JP 


2556670 B 


20-11-1996 




JP 




11-07-1995 




RU 


2076066 C 


27-03-1997 


DE 4423493 A 


09-02-1995 


AT 


142986 T 


15-10-1996 


AU 


665913 B 


18-01-1996 




AU 


6893294 A 


11-05-1995 




CA 


2129607 A 


08-02-1995 




DE 


59400684 D 


24-10-1996 




DK 


643015 T 


23-12-1996 




EP 


0643015 A 


15-03-1995 




ES 


2092850 T 


01-12-1996 




FI 


943648 A 


08-02-1995 




GR 


3021417 T 


31-01-1997 




JP 


2556667 B 


20-11-1996 




JP 


7149514 A 


13-06-1995 




KR 


9705188 B 


14-04-1997 




NO 


942882 A 


08-02-1995 




US 


5484581 A 


16-01-1996 




ZA 


9405890 A 


16-03-1995 


EP 0501227 A 


02-09-1992 


FR 


2673187 A 


28-08-1992 


AT 


131190 T 


15-12-1995 




AU 


644040 B 


02-12-1993 




AU 


1117792 A 


27-08-1992 




CA 


2061752 A 


26-08-1992 




DE 


69206445 D 


18-01-1996 




DE 


69206445 T 


25-04-1996 




ES 


2080352 T 


01-02-1996 




JP 


2635881 B 


30-07-1997 




JP 


7196850 A 


01-08-1995 




MX 


9200618 A 


01-08-1992 




OA 


9855 A 


15-08-1994 




US 


5227425 A 


13-07-1993 


. EP 0745558 A 

i 


04-12-1996 


DE 


19617039 A 


05-12-1996 


JP 


9025115 A 


28-01-1997 




PL 


314565 A 


09-12-1996 


p 


US 


5705137 A 


06-01-1998 





Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe AmtsWatt des Europaischen Patentamts. Nr. 1 2/82 



21 

BNSDOCID: <EP 0901966A1J_> 



EP0 901 986A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
OBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 98 11 6279 



in diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentlamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 

^"n^aSr^F^^mitglieder entsprechen dem Stand der Oatei des Europaischen Patemamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und ertolgen ohne GewShr. 

16 — 12—1998 



Im Recherchenbericht 
angefOhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerotfenUichung 



Mtglied<er) der 



EP 0754650 



22-01-1997 



DE 
CN 
JP 
PL 



19526476 A 
1145330 A 
9030811 A 
315321 A 



EP 0755899 



29-01-1997 



DE 
CN 
JP 
PL 



19527278 A 
1148567 A 
9118516 A 
315419 A 



Datum der 
VerdtfentSchung 



23-01-1997 
19-03-1997 
04-02-1997 
03-02-1997 



30-01-1997 
30-04-1997 
06-05-1997 
03-02-1997 



Fur nahere Einzeiheiten zu diesem Anhang : siehe AmtsWatt des EuropSschen Patertamts, Nr.1 2/82 



22 



0901966A1 I > 



